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Verfahren zur Behandlung eines Korpers aus Polymerharz 



Die Erfindung betrifft Klebverfahren, insbesondere ein 
Verfahren zur Verbesserung der Klebwirkung von niederenergetischen 
Polymerharzkorpernjund derartige Harzkorper mit verbesserter Ober- 

f lachenklebwirkung . 

Polyalkylen-Kunststoffe, insbesondere Polyathylen und 
Polypropylen, haben viele vorteilhafte Eigenschaften einschliefl- 
lich Bestaridigkeit gegemiber den meisten Chemikalien und LSsungs- 
mitteln bei normalen Temperaturen, elektrischem Widerstand, 
ZShigkeit und Biegsamkeit. Wegen dieser und anderer Eigenschaften 
werden derartige Materialien fiir zahlreiche. Zwecke eingesetzt, 
bei denen das Anhaften des Materials an sich selbst oder an 
einer anderen Flache erforderlich ist. 

Diese Materialien haben eine wachsartige, manchmal paraffin- 
artige Oberflache, das heiat eine niedrige kritische Benetzungs- 
oberf lachenspannung (kurz Oberf lachenspannung) , die die Adhasion 
durch die normalerweise verwendeten Klebstoffe oder Beschichtungen 
beeintrachtigt. In vielen Fallen, zum Beispiel bei Verwendung von 
biegsamer Polyathylenfolie oder einem Verbundwerkstoff von Poly- 
athylen und biegsamen Folien, kBnnen heiflschmelzende Klebstoffe, 
di schmelzen und sich mit der Polyathylenoberflache vereinigen, 
zum Ankleben der Oberflache verwendet werden. Es gibt jedoch viele 
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FSlle, in denen wegen der Starrheit der zu verbind nden Materia- 
lien oder wegen besonderer Umrisse oder anderer Faktoren der- 
artige heiflschmelzende Klebstoffe nicht verwendet werden konnen. 

Es iat daher Aufgabe der Erfindung, die Qberf lacheneigen- 
schaf ten dieser Materialmen mit niedriger Oberflachenspannung 
so abzuSndern, dafl sie leicht durch Klebstoffe verklebt werden 
konnen. In sbe sonde re soil ein einf aches, praktisches Verfahren 
zum Verkleben von CtoerflSchen mit niedriger Oberf lSehenspannung 
unter Verwendung losungsartiger Klebstoffe angegeben werden. Fer- 
ner soil ein Produkt angegeben werden, dessen Hauptkorper aus 
einem Polymerharz mit niedriger Oberflachenspannung besteht, und 
der eine verklebbare Oberflache hat, die einsttickig mit dem Haupt 
kSrper des Materials ausgebildet ist. 

GemS6 der Erfindung wird ein Korper aus einem Polymerharz 
mit niedriger Oberflachenspannung einer ultravioletten Strahlung 
so weit ausgesetzt, daB eine reaktive OberflSche entsteht, die 
Hydroxyl- und ungesattigte Gruppen an ihrer Oberflache aufweist, 
und dann mit einem Polyisocyanat hehandelt, das mit den durch 
die Bestrahlung erzeugten Hydroxylgruppen reagiert, urn eine ein- 
sttickige Oberflache auf dem HarzkSrper zu ergeben, die durch 
Klebstoffe ariklebbar ist. Klebstoff wird auf der Oberflache auf- 
getragen und f wenn sich der Klebstoff im aktiven Zustand be- 
findet, wird der Korper mit der Oberflache eines zweiten Korpers, 
mit dem er verbunden werden soli, verklebt* 

Mater ialien, die durch das Verfahren gemaB der Erfindung be- 
handelt werden, sind Unter lagen mit niedriger OberflSchenspan- 
nung, die wegen dieser Eigenschaft schwierig mit Klebstof f zu be- 
ne tzen und zu verkleben sind. Als Mater ialien mit einer niedrigen 
Oberflachenspannung werden diejeiligen angesehen, deren kritische^ 
Oberflachenspannung 35 dyn/cm oder weniger, gemessen durch Beriih- 
rungswinkelmessungen, aufweisen (vgl. Seite 20 von -Contact Angle 
Wettability and Adhesives", Nr. 43 von "Advances in Chemistry 
Series", 1964, American Chemical Society). Dazu gehoren Poly- 
athylen, Polypropylen, Copolymere von Jithylen und Propylen 
allein oder mit sehr geringem Anteil eines nichtkonjugierten 
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Diens, 212m Be i spiel das im Handel erhHltliche Terpolymer EPDM, 
das etwa 64 % Xthylen, etwa 34 % Propylen und etwa 2 % 
1,4-Hexadien aufweist, sowie fluorhaltige Polymere wie Polyvinyl- 
fluorid und Polyvinylidenfluorid* Polymere zur Behandlung durch 
das Verfahren gemSE der Erf indung miissen mindestens etwas Wasser- 
stoff an einer Kohlenstoffkette in einer sich wiederholenden 
Einheit in der Polymerkette aufweisen. 

Der erste Verfahrensschritt ist die Behandlung der Ober- 
flfiche des Materials durch ultraviolette Strahlung. Durch die 
ultraviolette Strahlung fallen auf die Oberf lache des Kunst- 
stof f s Photonen, die die Molekiile erregen und chemische und 
ElektronSnderungen in den Oberf lachenmolekiilen verursachen. Es 
ist erkannt worden, dafl -eine ultraviolette Strahlung mit einer 
Ifellenlftnge von 2 000 bis 3 500 8 mit einer Energiedichte von 
1 OOO j/m 2 (100 J/ft 2 ) und vorzugsweise von IO 000 bis 60 OOO j/m 
(1 OOO bis 6 OOO J/ft 2 ) eine solche Oberf lSchenveranderung er- 
zielen, Bafl bei Behandlung mit Polyisocyanat eine verklebbare 
Oberfiache erhalten wird. Es ist auch erkannt worden, daB durch 
Auftragen einer photosensibilisierenden Substanz wie einem Keton 
die Wirkung der ultrayioletten Strahlung ansteigt, so dafl kurze- 
re Bestrahlungen ausreichen. Zu den verwendungsfahigen Ketonen 
gehSren Benzophenon, Acetophenon, Benzoin-2-Acetonaphthon usw* 
Diese photosensibilisierenden Substanzen sihd photpreduzierend 
und ldsen bei Einstrahlung Wasserstoff von einem Kohlenstof fatom 
in einer Kette ohne Kettentrennung. Wahrscheinlich verursacht die 
Einstrahlung die Bildung von Wasserstof fperoxyd und einen unge- 
s&ttigten Zustand an der Oberf lache des Polymers, wobei das 
Wasserstoffperoxyd in ein Hydroxyd iibergeht. Die Hydroxyl- 
gruppen an der Oberf ISche reagieren <5ann nacheinander mit dem 
Polyisocyanat, urn eine verklebbare Oberf lache zu bilden. Diese 
ErklSrung soli dem besseren VerstSndnis der Erfindung dienen. 

Der nSchste Verfahrensschritt ist die Behandlung der ultra- 
violett bestrahlten Oberflache mit einem Polyisocyanat. Bevor- 
zugte Polyisocyanate haben eine -NCO-Furiktionalitat von mehr 
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als 2, dazu gehoren zum Beispiel Triphenylmethantriisocyanat 
und Polyarylenpolyisocyanat (-NCO-FunktiqnalitMt von 2,8). 
Diese Mater ialien konnen in einer organischen Losungsmittel- 
losung aufgetragen werden. Keine besonderen Anforderungen an 
Temperatur und Zeit sind fur die Beriihrung notwendig, und es 
ist erkannt worden, dafl die gewunschten-Ergebnisse durch ein- 
faches Verteilen einer LSsung auf der ultraviolett bestrahlten 
Oberflache und Abwischen der uberschiissigen Losung erhalten 
werden, wobei die ganze Behandlung be i Raumtemperatur dureh- 
gefuhrt wird. Fiir das Isocyanat kann irgendein zweckmSBiges 
9 Losungsmittel verwendet werden. Im allgemeinen werden flttchtige 

Losungsmittel, die schnell verdampfen, bevorzugt. Als Losungs- 
mittel konnen verwendet werden Methylenchlorid. Methylathyl- 
keton und Otetrahydrofuran; es kommen aber audi andere Losungs- 
mittel infrage. die nicht die Aktivitat des Isocyanats beein- 
trachtigen. Es konnen L5sungen verwendet werden, die nur ; 
1 Gew.-^cyanat enthalten, vorzugsweise wird jedoch eine Kon- 
zentration von mindestens 10 % verwendet, urn eine grSBere 
Wirkung zu erzielen. Wahrscheinlich reagieren die -NCO-Gruppen 
des Poly isocyanats mit den an der Oberflache des Materials 
gebildeten Hydroxy lgruppen , so da<3 die Mater ialoberflSche nach 
der Behandlung tait dem Polyisocyanat eine Polyurethanschicht 
^ ist, die einstuckig mit dem Hauptkorper des Materials mit 

niedriger Oberflachenspannung verbunden ist- 

Es ist erkannt worden, dafl die zum Verkleben von Poly- 
urethan einsetzbaren Klebstof fe starke Bindungen an der Ober- 
flache erzeugen konnen, die bestrahlt und mit Polyisocyanat 
behande It worden ist. Zu dsn Klebstof fen, die sich als brauch- 
bar herausge stellt haben. gehort eine Losung eines linearen 
Polyesterglycolurethans, zum Beispiel eine Losung von Estane 
in organischen Losungsmitteln. Es sind auch eine Losung eines 
Polyatherglycolurethans und eine Losung eines harzigen Poly- 
esters verwendet worden, der durch Kondensation und Polymeri- 
sation mindestens einer zweibasischen organischen Saure mit 
mindestens einem Glycol erhalten wird. Geeigriete zweibasische 
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Sauren sind aromatische zweibasische Sauren wie Terephthal- 
saure, Isophthalsaure, Phenylindan-Zweikarbonsaure, Hexa- 
hydrophthaisaureanhydrid und andere, aliphatische zweibasische 
Sauren wie Azelainsaure , Korksaure, Sebacinsaure und andere. 
Brauchbare Glycole sind 1,4-Butandiol, 1,6-Hexandiol, 
Athylenglycol usw. Die Polyester kSnnen durch Kondensation 
von einer oder mehreren zweibasischen Satiren und einem Oder 
mehreren Glycolen hergestellt werden. Die Polyester konnen 
auch durch Polymerisation von Lactonen wie E-Caprolacton 
hergestellt werden. 

Bei einer Abwandlung des Verf ahrens kann das zur Reaktion 
mit der bestrahlten Oberflache notwendige Polyisocyanat Be- 
standteil des Klebstoffs oder einer verdiinnten Losung des 
Klebstoffs sein. Diese Abwandlung macht den besonderen Schritt 
der Behandlung mit Polyisocyanat tiberflvissig und fiihrt zu 
einem tfcerzugV "der ieicht selbst hach Tahgerer Aufbewahrungs^- 
zeit mit einem weiteren Klebstof fiiberzug verklebt werden kann. 
In einer derartigen Klebstof flSsung -soil te der Polyisocyanat-^ 
anteil mindestens 1 % betragen. 

Wenn losungsartige Klebstoffe verwendet werden, umfaflt 
das Verkleben das Auftragen der Losung, das. Verdampfen des 
Losungsmittels und ein anschlieflendes Aktivieren des aufge- 
tragenen Klebstoffs entweder durch ein Losuhgsmittel oder 
durch Warme. 

Die Erfindung soil anhand der folgenden Ausfuhrungsbei- 
spiele naher erlautert werden. 

Ausfiihrunasbeispiel I 

Die folgende Serie von Verklebungen wurde vorgenommen, 
indem Streifen aus Athylenpropylen-1 , 4-Hexadienterpolymer 
(EPDM), und ein beschichtetes Polyesterfasergewebe ("Dacron" (Wz) ) 
mit den beschichteten Seiten miteinander verklebt wurden. Die 
Oberflachen der beschichteten Seiten wurden wie angegeben mit 
ultravioletter Strahlung bestrahlt und dann durch "-NCO-Auf- 
tragen" behandelt, das heiflt durch Bflrsten der Oberflache mit - 
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einer Losung eines Diisocyanats oder eines Polyisocyanats 
in einem fliichtigen LSsungsmittel in unterschiedlichen Kon- 
zentrationen, wobei d£r Rest abgewischt wurde und die Ober- 
flache entsprechend der angegebenen Tabelle trocknen konnte. 
Die behandelten Gberflachen wurden dann mit einer Klebstof f- 
beschichtung einer 1 5 -%ige n-Ldsung in Ttetrahydrofuran eines 
linearen Polyurethans versehen, das durch Kondensation eines 
Mols von Polyesterglycol ("Niax Polyol D-560 n (Wz)) aus der 
Polymerisation eines Lactons und mit einem Molekulargewicht 
von etwa 2 000 mit 2 Molen von Methyleribis (4-Phenylisocyanat) 
und KettenverlSngerung des Kondensationsprodukts durch 
1,4-Butandiol erhalten wurde. Das KettenverlSngerungsprodukt 
hatte eine GlasUbergangstemperatur von -45°C, wShrend die 
15-%ige Losung eine Brookf ield-ViskositSt von etwa 2 200 cps 
aufwies. In jedem Fall konnte der Klebstof f 3::h trocknen und 
wurde dann durch Bursten mit Ttetrahydrofuran aktiviert sowie 
gegen eine ahnlich klebstof fbeschichtete Oberflache gepreSt* 
Die Klebeverbindung wurde nach drei Tagen in einer Abzug- 
prufexhrichtung untersucht, die die Streifen mit einer Ge- 
schwindigkeit von 30 cm/min (12 Zoll/min) treiuite. 

Die Bestrahlung wurde vorgenommen, indem die Oberflache 
in einem Abstand von 12,5 cm (5 Zoll) von einer 1 500 W- Ultra - 
violettlampe (groflte Wellenlange 2 537 8) fiir ausgewShlte 
Zeiten bestrahlt wurde, um die angegebene Dosis zu erreichen. 
Die photosensibilisierende Behandlung umfaflte das Bursten der 
freiliegenden OberflSche der Beschichtung mit einer 32-%-Losung 
von Benzophenon in Toluol und das Verdampfen des LSsungs- 
mittel s vor der Bestrahlung der Probe durch die ultraviolette 
Strahlung. / 
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Be s trahlung -NCO-Auf tragen 



M>ziehspannung 

flcp/cm Breite 
lbs/ in )] 



Art des Fehlers 



keine 


70 % MDI 


0,55 


(3) 


an" iter Grenzf lHche 


it 


20 % MDI 


0,18 


tn 


ti 




1 % MDI 


0,09 


(0,5) 


it 


» 


76 % PAPI** 


0,9 


(5) 


» 


- ii 


20 % PAPI 


1,15 


(6,5) 


ii 


it 


1 % PAPI 


0,25 


(1,5) 


i 


100 J 


70 % MDI 


0,55 


(3) 


it 


it 


20 % MDI 


0,18* (1) 




u 


1 % MDI 


0,18 


(1) 


ii 


it 


70 96 PAPI 


1.8 


(10) 


ausgedehntes Entkleben 


a 


20 % PAPI 


1,35 


(7,5) 


grSBtenteils an der 
Gr enz f 1 Sche 


ii 


1 % PAPI 


0,45 


(2,5) 


groBtenteils an der 
Grenzflache 


1 000 J 


70 % MDI 


1,05 


(6) 


an der GrenzflSche 


II 


20 % MDI 


0,35 


(2) 




It 


1 % MDI 


0,35 


(2) 


it 


tt 


70 96 PAPI 


2,5 


(14) 


ausgedehntes Entklebe^ 


•I 


20 % PAPI 


1.8 


(10) 


gewisses Entkleben 


tt 


. 1 % PAPI 


0,7 


(4) 


an der Grenzflache 


photosensi- 
bilisierende 
OberflSche 
lOO J 


70 96 MDI 


1.45 


• 

(8) 


groBtenteils an der 
Grenzflache 




20 % MDI 


0.7 


(4) 


it 


■I 


1 % MDI 


0,55 


(3) 




it 


70 96 PAPI 


2,7 


(15) 


vollstandiges Entklebe: 


it 


20 96 PAPI 


2,5 


(14) 


n 


■i 


1 96 PAPI 


0,7 


(4) 


groBtenteils an der 
Grenzflache 



CO 
CO 

ro 



ui 



+ Losung von Methylen-bis (4-Phenylisocyanat) in Tetrahydrofuran 



- & -- 
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++ Xosung von Polyarylenpolyisocyanat, (-NCO-Aquivalent 2,8) in 
Tetrahydrofuran 

In der Tabelle bedeutet der unter "Art des Fehlers" ange- 
fiihrte Ausdruck "an der Grefnzf lache" , dafl der Fehler im Losen 
des Klebstof £s von dem Athylenpropylendienterpolymer an .der 
Grenzflache bestand. Das zeigt an, dafl der Klebstoff keine be- 
netzende Klebverbindung mit der Terpolymeroberf lSche hergestellt 
hat. "Entkleben" bedeutet, dafl tatsachlich das Terpolymer von 
der Gewebeunterlage abgezogen wurde, und zeigt an, dafl die Ver- 
bindung zwischen dem Klebstoff und dem Terpolymer sehr gut war, 
so dafl die Klebverbindung stSrker als die Verbindung zwischen 
dem Terpolymer und der Gewebeunterlage war. 

Den angefuhrten Ergebnissen ist zu entnehmen, dafl das Auf- 
tragen von Polyisocyanat auf die bestrahlte Oberflache bedeutend 
starker als das Diisocyanat die Oberf IScheneigenschaf ten so be- 
einfluflt, dafl ein gutes Verkleben mit dem aufgetragerien Kleb- 
stoff erreicht wird. Mit der stark bestrahlten Oberf lSche .er- 
laubt jedoch sogar das Diisocyanat die Herstellung einer .Bindung 
die fur manche Zwecke fest genug ist. Es ist auch ersichtlich, 
dafl, obwohl eine 1%-Losung von Isocyanat feststellbare Ergeb- 
nisse insbesondere mit den starker bestrahlten Oberf ISchen er- ^ 
gibt, bedeutend bessere Ergebriisse bei Losungen mit hSherer 
Isocyanatkonzentration erhalten werden. 

Ausfiihrungsbeispiel II 

Die folgende Serie von Verklebungen wurde hergestellt, indem 
Streifen aus Polyvinylf luoridharzf ilm mit einer Dicke von etwa 
5 x 10~ 2 mm (2 mil) verklebt wurden, urn Lapps tofle zu ergeben. 
Die zu verklebenden Oberflachen der Filmstreifen wurdeii ent- 
sprechend der beigefugten Tabelle vorbehandelt und dann mit 
einem Klebstof fuberzug von einer 15%-Losung in Tetrahydrofuran 
eines linearen Polyurethans versehen, das durch Kondensation von 

1 Mol von Polyesterglycol ("Niax Polyol D-560) aus der Polymeri- 
sation eines Lactons und mit einem Molekulargewicht von etwa 

2 OOO mit 2 Molen von Methylenbis (4-Phenyl isocyanat) und Ketten- 
verlangerung des Kondensationsprodukts durch 1 , 4-Butandiol er- 
halten wurde. In jedem Fall konnte der Klebstoff 3 h trocknen 
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und wurde dann durch Bursten mit Te trahydro'f ur an und Pressen 
gegen die Shnlich klebstoffbeschichtete OberflHche aktiviert. 
Die Verklebungen wurden nachr drei Tagen in einer Streifenabzieh- 
priifvorrichtung untersucht, die die Streifen mit einer Geschwin- 
digkeit von 30 can/min (12 Zoll/min) trennte. 

Sofern eine Bestrahlung vorgenommen wurde, wurde die Ober- 
flMche in einem Abstand von 12,5 cm (5 Zoll) von einer 1 500 W- 
Ultraviolettlampe (grdflte WellenlSnge 2 537 S) angeordnet. Die 
photosensibilisierende Behandlung umfaBte das Bursten der frei- 
liegenden Oberflache des ifcerzugs mit einer 32%-L6sung von 
Benzophenon in Toluol und Verdampfen des Losungsmittels vor der 
ultravioletten Bestrahlung der Probe. 

Tabelle 



Bestrahlung 



keine A 


kein 


0,18 


(1) ^ 


an der Grensf lache 


100 J ' 


kein 


0,25 


(1,5) 


n 


keine 


PAPI + 


0,18 


(1) 


■I 


keine Sensi- 










bilisierung 










lOO J 


PAPI 


0,35 


(2) 


kohasiv 


300 J 


PAPI 


0,35 


(2) 


u 


500 J 


PAPI 


0, 55 


(3) 


ii 


1 000 J 


PAPI 


0,55 


(3) 


kohasiv & Material 


2 O00 J 


PAPI 


0,7 


(4) 


Material 


3 00O J 


PAPI 


0,7 


(4) 


Material 


Sensibili- 










sierung 










lOO J 


PAPI 


0,55 


(3) 


grofltenteils kohasiv 


500 J— 


PAPI 


0,55 


(3) 


Material 


1 000 J 


PAPI 


0,8 


(4,5) 


Material 



+ 20% Ldsung von Polyarylenpolyisocyanat 

(-NC0 Aquivalent 2,8) in Tetrahydrofuran 
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In der Tabelle bedeutet unter "Art des Fehlers" die Bezeich- 
nung "an der Grenzflache", dafl der Fehler.in einem L6sen des Kleb- 
stoffs von dem Athylenpropylendienterpolymer an der GrenzflSche 
bestand. Das bedeutet, daft der Klebstoff nicht richtig benetzte 
und keine richtige Klebverbindung mit dem Terpoiymer herstellte. 
Die Bezeichnung "kohSsiv" weist auf einen Pehler in dem Klebstoff 
bin und bedeutet, daft trotz einer gewissen Benetzung und Kleb- 
verbindung zwischen dem Klebstoff und dem Terpoiymer die Kleb- 
verbindung nicht fest genug war. Die Bezeichnung "Material" be- 
deutet, dafl die Verbindung zwischen dem Klebstoff und dem Tfer- 
polymermaterial so fest war, dafl das Material selbst, das heiflt 
der Polyvinylfluoridfilm unter der Einwirkung der Spannungen wMh- 
rend der Streifenabziehprtifung fehlerhaft wurde. 

Wie bereits in der Tabelle gezeigt wurde, ist die Koiribination 
der Bestrahlungsbehandlung mit dem Isocyanatauftragen bedeutend 
wirksamer als das Isocyanatauftragen Oder die Bestrahlung allein. 
Tatsachlich ergibt das Isocyanatauftragen ohne Bestrahlung keinen 
Vorteil gegenuber der Gberflache, auf der kein Isocyanat aufge- 
tragen worden ist. Zusammen mit dem Isocyanatauftragen sclieint 
die Festigkeit der Verbindung mit ansteigender Strahlung bis zu 
etwa 30 000 J/m 2 (3 00O J/ft 2 ) anzusteigen. Die Tabelle zeigt 
auch, dafl die Vorbehandlung der OberflSche mit einer photosensibi- 
lisierenden Substanz die Strahlungsdosis verringert, die fur eine 
gegebene Verbindungsfestigkeit erforderlich ist. 

Ausfuhrunqsbeispiel III 

Ein hochstehendes Polyathylenabsatzoberelement wurde mit einer 
3096-Losung von Benzophenon in Toluol gebiirstet und getrocknet. Die 
beschichtete Gberflache wurde im Abstand von 12,5 cm (5 Zoll) von' 
einer 1 500 W-Ultraviolettlampe (groflte Wellenlange 2 537 R) ange- 
ordnet und 45 sec bestrahlt. Die bestrahlte OberflSche des Absatz- 
oberelements wurde mit einer 709fr-Ii8sung in MethylSthylketon von 
Polyarylenpolyisocyanat (PAPI) gebiirstet, die insgesamt eine Iso- 
cyanatfuriktionalitSt von 2 , 8-NCO-Gruppen pro Molekul hatte und ein 
Mischung eines Diisocyanats, eines Triisocy an sts sowie eines kleinen 
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Ante lis von Tetraisocyanat darstellte Die Losung wurde direkt nach 
dem Btirsten von der Oberf lMche abgewischt. 

Die Oberf lMche eines Gummiabsatzes, der mit dem PolySthylen- 
absatzoberelement verbunden werden sollte, wurde ebenfalls mit 
der PolyisocyanatlSsurig behandelt und abgewischt. Danach wurden 
die Oberflachen des PolyMthylenabsatzoberelements und des Gummi- 
absatzes, die verbunden werden soli ten, mit einer 15 Gew.-%-Losung 
eines linearen- Polyesterglycolurethans (Estane) in Tetrahydro- 
furan beschichtet. und die Beschichtungen konnten etwa 3 h trock- 
nen. Die Oberflachen wurden dann durch Infrarotstrahlung 30 sec 
lang bestrahlt, so dafl die Oberf ISchentemperaturen auf etwa 75 C 
(165°P) anstiegen, wonach der Absatz und das PolySthylenabsatz- 
element zusammengeftigt und gegeheiriander gepreflt wurden. Nach 
Abkuhlen der Verklebung war diese sehr fest, und der Absatz und 
das Absatzoberelement konnten nicht zerstSrungsfrei getrennt werden 

Ausftthrunasbeispiel IV 

Bin Polyathylenabsatzoberelement wurde mit einer 3096-Losung ^ 
von Benzophenon in Toluol geburs^et und getrocknet. Die beschich- ' 
tete Oberf ISche wurde im Abstand von 12,5 cm (5 Zoll) von einer 
1 500 W-Ultraviolettlampe (grSflte Wellenlange 2 537 8) angeordnet 
und 45 sec lang bestrahlt. Die bestrahlte Oberf lache des Absatz- 
oberiements wurde mit einer Klebstof flosung beschichtet, die eine 
Mischung von 10 Volumenteilen einer 15 Gew.-%-Ldsung in Tetra- 
hydrofuran eines linearen Polyurethans war, das durch Kondensation 
eines Mols eines Polyesters ("Niax Polyol D-56o'J mit einem Mole- 
kulargewicht von etwa 2 OO0 aus der Polymerisation eines Lactons 
mit zwei Molen von Methylenbis (4-Phenvlisocyanat) und Kettenver- 
langerung des Kondensationsprodukts durch 1 , 4-Butandiol entstanden 
war, wobei in der Losung noch 2 Volumenteile einer 20 Gew.-%-L6sung 
von Triphenylmethantriisocyanat in Methylenchlorid vorhanden waren. 
Die beschichtete Oberflache kdnnte 3 h txocknen. 

Die Oberf ISche eines Gummiabsatzes, der mit dem Polyathylen- 
absatzoberelement verbunden werden sollte, wurde mit einer 
70*-L5sung von Polyarylenpolyisocyanat (PAPI) in Methylathylketon 
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behandelt. Die Losung wurde von der Oberflache direkt nach dem 
Aufbiirsten abgewiseht. Danach wurden die Oberflachen des Poly- 
athylenabsatzoberelements und des Gununiabsatzes, die verbundeft 
werden sdllten, mit einer 15%-Losung des obigen linearen Poly- 
urethans in Tetrahydrdfuran beschichtet, und die Beschichtungen 
konnten 3 h trocknen. Die; Oberflachen wurden dann durch infrarot- 
wMrme fur 30 sec aktiviert, urn die Oberf lachentemperatur auf etwa 
75°C (165°F) zu bringen, und der Absatz und das PolySthylenabsatz- 
oberelement wurden dann zusammengeftigt und gegeneinander gepreflt* 
Nach Abkuhlung der Klebverbindung war diese sehr fest, und der 
Absatz und das Absatzoberelement konnten nicht ohne ZerstSrung 
getrennt werden. 

Ausfuhrungsbeispiel V 

"Dacron" (Wz)-Gewebe, das mit einem Terpolymer (EPDM) von 
etwa 64 % Athylen, etwa 34 % Propylen und etwa 2 % von 1,4-Hexadien 
beschichtet war, wurde einer Bestrahlung fur 10 sec in einem Ab- 
stand von 12,5 cm (5 Zoll) von einer 1 500 W-Ultraviolettlampe 
(groBte Wellenlange 2 537 &) ausgesetzt. Das entspricht einer 
Strahlung vori lO OOO j/m 2 (1 OOO j/ft 2 *. Nach /der Bestrahlung wurde 
die Oberflache der bestrahlten Beschichturig mit einer 70?Sr-Losung 
von Polyarylenpolyisocyanat (PAPI) in Me thy la thy Ike ton gebtirstet, 
wobei der Rest abgewischt wurde, und die Losung trocknen konnte. 

Die mit Polyisocyanat behandelte Oberflache wurde dann mit 
einer Klebs toff losung beschichtet, die eine 25%-Losung in Tetra- 
hydrofuran eines Copolyesters enthielt, die durch Kondensation 
von 27 Gewichtsteilen von Terephthalsaure , 6,6 Gewichtsteilen 
von Hexahydrophthalanhydrid und 17,65 Gewichtsteilen von Sebacin- 
saure mit 15,7 Gewichtsteilen von Cyclohexanodimethanol und 
26,1 Gewichtsteilen von 1,4-Butandiol erhalten wurde, wobei der 
Copolyester einen Schmelzpunkt von 120 bis 130°C hatte. Die Kleb- 
stoffbeschichtung konnte dann trocknen. Danach wurde die Kleb- 
stoffbeschichtung mit Tetrahydrofuran gebtirstet, und die Ober- 
flachen der beiden Abschnitte des beschichteten Gewebes wurden 
gegeneinander gepreBt. Bei einer Streifenabziehprxifung mit einer 
Geschwindigkeit von 30 cm/min (12 Zoll/min) wurde eine Klebver^ 
bindunqsfestigkeit von 2,15 kp/cm Breite (12 Ib/Zoll Breite) fest- 

?estellt. 009824/1 950 
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Ausfiihruncrsbeispiel VI 

"Dacron n -Gewebe, das mit Athylenpropylendienterpolymer (EPDM) 
beschichtet war, wurde einer Strahlung fiir 1 sec in einem Ab- 
stand von 12,5 cm (5 Zoll) von einer 1 500 W-Ultraviolettlampe 
ausgesetzt. Das entspricht einer Strahlungsenergiedichte von 
etwa 1 000 J/m 2 (100 J/ft 2 ) . Nach der Bestrahlung wurde die 
Oberflache der bestrahlten Beschichtung mit einer 2096-Losung von 
Triphenylmethantriisocyanat in Wethylenchlorid geburstet. Die 
uberschiissige Losung wurde abgewischt, und die Losung konnte 
trocknen. 

Die mit Polyisocyanat behandelte Oberf lache wurde dann mit 

einer Klebstoff losung beschichtet, die 15 Gew.-% in Tetrahydro- 

fuiran eines linearen Polyurethans enthielt, das durch Kondensation 

von 1 Mol eines Polyesters ("Niax Polyol 0-560"? Molekulargewicht 

etwa 2000) aus der Polymerisation eines Lactons mit 2 Molen von 

Methylenbis(4-Phenylisocyanat) und durch Kettenverlangerung des 

Kondensationsprodukts durch 1 , 4-Butandiol erhalten wurde. Die 

Klebstoffbeschichtung konnte dann etwa 3 h trocknen. Anschlieflend 

A A 
wurde die Klebstof fbeschichtung durch Infrarotbe strahlung fur 

30 sec aktiviert, tarn die Oberf lachentemperatur auf etwa 75 C 

(165°F) zu erhohen, und die Oberflachen von zwei Abschnitten des 

beschichteten Gewebes wurden gegeneinander gepreflt. Bei einer 

Streifenabziehpriifung mit einer Geschwindigkeit von 30 cm/min 

(12 Zoll/min) wurde eine Klebverbindungsfestigkeit von etwa 

2,15 kp/cm Breite (12 lb/Zoll) festgestellt. 

Ausfuhrungsbeispiel VII 

Ein Polypropylenband wurde mit einer 50%r-L6sung von Benzo- 
phenon in Tetrahydrofuran geburstet und trocknen gelassen. Danach 
wurde die beschichtete Oberflache des Bands fiir 10 sec einer 
Strahlung im Abstand von 12,5 cm (5 Zoll) durch eine 1 500 W-Ultra- 
violettlampe ausgesetzt. Nach der Bestrahlung wurde die Oberflache 
der bestrahlten Beschichtung mit einer 70?&-L6sung von Polyarylen- 
polyisocyanat (PAPI) in Methylathylketon geburstet, die uber- 
schiissige Losung wurde abgewischt, und die Losung konnte trocknen. 
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Die mit Polyisocyanat behandelte Oberf lSche wurde dann mit 
einer Klebstof flosung eines linearen Polyesterurethans (Estane) 
in tetrahydrofuran beschichtet, und die Beschichtung konnte 3 h 
trocknen. Die beschichtete Oberf lache wurde anschlieflend Infra- 
rotstrahlung fiir etwa 30 sec ausgesetzt', um die Oberf lSchen- 
temperatur auf etwa 75°C (165°F) zu erhohen, und die OberflSchen 
der beiden Abschnitte des Bands wurden gegeneinander gepreflt. 

Bei einer Streifenabziehprufung mit einer Geschwindigkeit 
von 30 cm/min (12 Zoll/min) wurde eine Klebverbindungsfestig- 
keit von etwa 1,8 kp/cm Breite (10 lb/Zoll) festgestellt. 

Ausfuhrunasbeispiel VIII 

"Dacrorfijewebe, das mit einem gummiartigen Copolymer von 
etwa 98 % Polyisobutylen und 2 % von einem Isopren (Butylgummi) 
beschichtet war, wurde einer Strahlung fur 1 sec in einem Ab- 
stand von 12,5 cm (5 Zoll) von einer 1 500 W-Ultraviolettlampe 
ausgesetzt. 

A Nach der Bestrahlung wurde die Oberf lache eines Teils 
der bestrahlten Beschichtung mit einer U?6r-L6sung von 
Methylenbis (4; 4' -Phenyl) Isocyanat und die Oberf lache des anderen 
Abschnitts mit einer 7096-Losung von Methy Ibis (4-Phenyl) isocyanat 
gebiirstet, wobei in beiden Fallen die iiberschiissige Losung ab- 
gewischt wurde und die !L6sung trocknen konnte. 

Die mit Polyisocyanat behandelten Oberf lachen wurden dann 
mit einer Klebstof flosung beschichtet, die eine 15^L5sung in 
Tetrahydrofuran eines linearen Polyurethans enthielt, das durch 
Kondensation von 1 Mol eines Polyesters (Molekulargewicht etwa 
2000) aus der Polymerisation eines Lactons mit 2 Molen von 
Methy Ibis (4-Phenyl) isocyanat entstanden war und eine Kettenver-' 
langerung durch 1 , 4-Butandiol erfahren hatte. Die Klebstof f- 
beschichtungen konnten dann trocknen. Danach wurden die Kleb- 
stof fbeschichtungen mit Tetrahydrofuran gebiirstet, und die Ober- 
flachen der beiden Abschnitte des klebstof fbeschichteten Ge- 
webes wurden gegeneinander gepreflt. 

Bei einer Streifenabziehprufung mit einer Geschwindigkeit 
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von 30 cm/min (12 Zoll/min) wurde eine KleWerbindungsfestig- 
keit von etwa 2,6 kp/cm Breite (15 lb/Zoll Breite) in jedem 
Pall festgestellt. 
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2. October 1968 EH/St 
Meine Akte: U-2245 

. .Patentansprxiche 

Verfahren zur Behandlung eines Korpers aus Polymerharz, 
der mindestens etwas Wasserstoff an einer Kohlenstoffkette 
in einer sich wiederholenden Einheit in der Polymerkette ent- 
halt und eine kritische Oberf lachenspannung von nicht mehr 
als 35 dyn/cm hat, damit der TCorper leicht durch Klebstoffe 
benetzt und gebunden werden kann f dadurch ge- 
kennzeichnet , dafl eine Oberflache des KSrpers 
durch ultraviolette Strahlung bestrahlt wird, und dafl die 
Oberflache in Reaktion mit einem Polyisocyanat gebracht wird. 

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet , dafl das Polyisocyanat eine -NCO-Funktio- 
nalitat von mehr als Zwei hat, 

Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch ge- 
kennzeichnet^, dafl das Harz Polyvinylf luorid, 
Polyvinylidenfluorid, Polyathylen, Polypropylen oder ein 0. 
Copolymer von Athylen und Propylen mit einem geringen Anteil 
eines nichtkonjugierten Diens ist. 

Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, da- 
durch gekennzeichnet , dafl die Strahlungs- 
energiediehte mindestens 1 000 J/m bei einer Wellenlange von 
2 000 - 3 500 & betragt. 

Verfahren nach Anspruch 4-, dadurch gekenn- 
zeichnet # dafl die Strahlungsenergiedichte etwa 
lO 000 - 60 OOO J/m 2 betragt. - 

Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, da- 
durch gekennzeichnet , dafl eine photo- 
sensibilisierende Substanz auf die Oberflache vor der Be- 
strahlung aufgetragen wird. 
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7. Verfahren nach einem der vorhergehenden AnsprQche, d a d u r c h 
gekennzeichnet , dafi die Behandlung mit dem 
Polyisocyanat das Auftragen des Polyisocyanats auf die Ober- 
flache als Losung in einem inerten, fluchtigen, organischen 
Losungsmittel umfafit, und dafl die Polyisocyanatkonzentration 

der Losung weniger als 10 % betragt. 

8. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, d a d u r c h 
g e k e n n z e i c h n e.t , dafi die Behandlung mit dem 
Polyisocyanat das Auftragen des Polyisocyanats auf die Ober-r 
flache in einer Losung umfafit, die mit einer Klebstoff losung 

in einem inerten, fluchtigen, organischen Losungsmittel ge- 
mischt ist, und dafl die Polyisocyanatkonzentration der Losung 
mindestens 10 % betragt. 

9. Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekenn- 
zeichnet , dafl der Klebstoff ein Polyatherglyco lure than, 
ein Polyesterglycolurethan, ein harziger Polyester, entstanden 

/^durch Kondensation und Polymerisation von mindestens einer 
zweibasischen organischen Saure und mindestens einem Glycol, 
oder ein harzartiger Polyester, entstanden durch Polymerisation 
von Lactonen, ist. 
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